® REPUBLIQUE FRANQAISE @ N° de publication 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(ci n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(21) N° d'enregistrement national 



2 765 875 
98 08423 



(51) Int CI 6 : C 07 D 487/04, A 01 N 43/90 // (C 07 D 487/04, 
249:00, 239:00) 



(12) 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(§) Date de depot : 01.07.98. 

@) Priorite : 1 4.07.97 US 00892495. 



@) Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 15.01.99 Bulletin 99/02. 

Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Ce dernier n'a pas ete 
etabli a la date de publication de la demande. 

References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 



(£}) Demandeur(s) : AMERICAN CYANAMID COMPANY 
— US. 



@ Inventeur(s) : PFRENGLE WALDEMAR FRANZ 
AUGUSTIN. 



@Titulaire(s): 



(§) Mandataire(s) : CABINET LAVOIX. 



(54) 5-ALKYL-TRIAZOLOPYRIMIDINES FONGICIDES. 

(57) Les nouveaux composes de formule I: 
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dans laquelie 

A, L, n et R 1 a R 4 sont definis dans la description, pre- 
sented une activite fongicide selective. Les nouveaux com- 
poses peuvent etre combines avec des vehicules et, 
eventuellement, avec des adjuvants pour former des com- 
positions fongicides utiles dans des applications agricoles. 
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Cette invention concerne certains composes triazolopyrimidine, un 
procede pour leur preparation, des compositions contenant ces composes, 
un procede pour combattre un champignon en un lieu comprenant le 
traitement du lieu avec de tels composes et leur utilisation comme 
fongicides. 

EP-A-0 071 792 revendique des composes de formule generale 




dans laquelle R represente un groupe alkyle, halogeno, alcoxy, cyano, 
cycloalkyle, aryle, aryloxy, arylthio, aralkyle, arylalkyle, arylalkyloxy ou 
arylalkylthio, chacun eventuellement substitue par un groupe halogeno ou 
alcoxy; ou (R 1 ),, represente un noyau benzene, indane ou tetrahydro- 
naphtalene condense avec un noyau phenyle, les groupements aromatiques 
dans les groupes ci-dessus etant eventuellement substitues par un groupe 
alkyle, alcoxy, halogeno ou cyano; n vaut 1 ou 2; R 2 et R 3 sont chacun un 
atome d'hydrogene, un groupe alkyle ou aryle, A represente un atome 
d'azote ou un groupe CR 4 , et R 4 est identique a R 2 mais peut aussi etre un 
groupe halogeno, cyano ou alcoxycarbonyle ou, conjointement avec R 3 , il 
peut former une chaine alkylene contenant jusqu'a deux doubles liaisons. 
Les composes sont dits etre actifs contre divers champignons 
phytopathogenes, en particulier ceux de la classe des phycomycetes. 
Toutefois, la seule preuve d'une activite fongicide de ces composes 
concerne Plasmopara viticola, un element de la classe des champignons 
oomycetes. 

Le brevet U.S. 5 593 996 revendique des composes de formule 
generale , p 2 
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dans laquelle R represente un groupe alkyle, alcenyle, alcadienyle 
cycloalkyle, bicycloalkyle ou heterocyclyle eventuellement substitue; R 2 
represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle; ou R 1 et' R 2 
conjointement avec l'atome d'azote adjacent a ces deux radicaux,' 
representent un noyau heterocyclique eventuellement substitue; R* 
represente un groupe phenyle ou naphtyle eventuellement substitue- et R 4 
represente un atome d'halogene ou un groupe -NR 5 R 6 ou R 5 represente un 
atome d'hydrogene ou un groupe amino, alkyle, cycloalkyle ou 
bicycloalkyle et R represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle. 

RESUME PR L' INVENTION 
La presente invention fournit un compose de formule I 



R 1 ^ 




(I) 



dans laquelle 

R' represente un groupe alkyle, alcenyle, alcynyle, alkadienyle, aryle 
hetetoaiyle, cycloalkyle, bicycloalkyle ou heterocyclyle, eventuellemem 
substitue, 

R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, alcenyle, 
alcynyle, alcadienyle, aryle, hetetoaiyle, cycloalkyle, bicycloalkyle ou 
heterocyclyle, eventuellement substitue, ou 

R' et R 2 , conjointement avec l'atome d'azote adjacent a ces deux radicaux, 
representent un noyau heterocyclique eventuellement substitue, 
R represente un groupe alkyle, 

R 4 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ou aryle, 

L represente un atome d'halogene ou un groupe alkyle ou alcoxy 

eventuellement substitue, 

A represente N ou CR 5 , ou R 5 a la signification donnee pour R 4 , et 
n est nul ou est un nombre entier compris entre 1 et 5. 

Les nouveaux composes possedent une excellente activite fongicide 
selective dans diverses recoltes. 
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Un but de la presente invention est de fournir de nouveaux composes 
fongicides selectifs. 

Un but de l'invention est aussi de fournir des procedes pour luter 
contre un champignon indesirable, qui consistent a mettre en contact lesdits 
vegetaux avec une quantite fongicide efficace des nouveaux composes. 

Un autre but de 1'invention est de fournir des compositions 
fongicides selectives contenant les nouveaux composes en tant qu'agents 
actifs. 

Ces buts et caracteristiques de l'invention et d'autres apparaitront a 
la lecture de la description detaillee presentee ci-dessous, et des 
revendications annexees. 

On a decouvert non sans surprise que les composes de formule I 
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(I) 



dans laquelle R 1 a R 4 , A, L et n ont les significations donnees ci-dessus 
pour la formule I possedent une excellente activite fongicide contre une 
large gamme de champignons. 

Sauf indication contraire, comme on l'entend ici, l'expression atome 
d'halogene peut designer un atome de brome, d'iode, de chlore ou de fluor, 
et en particulier un atome de brome, de chlore ou de fluor. 

Les groupements eventuellement substitues peuvent etre non 
substitues ou porter un nombre de substituants allant de 1 au maximum 
possible. Typiquement, 0 a 2 substituants sont presents. 

Sauf indication contraire indiquee ici, les termes alkyle, alcenyle, 
alcynyle, alcadienyle, employes ici pour un radical ou un groupement, 
designent un radical ou un groupement a chaine droite ou ramifiee. En regie 
generale, ces radicaux comportent jusqu'a 10, en particulier jusqu'a 6, 
atomes de carbone. Un groupement alkyle comporte avantageusement 1 a 6 
atomes de carbone, de preference 1 a 3 atomes de carbone. Un groupement 
alkyle prefere est un groupe ethyle ou en particulier un groupe methyle. Un 
groupement alcenyle comporte avantageusement 2 a 6 atomes de carbone. 
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Un groupement alcenyle prefere est un groupe allyle ou en particulier un 
groupe 2-methylallyle. 

Sauf indication contraire indiquee ici, le terme aryle, employe ici 
pour un radical ou un groupement, designe un groupe aryle comportant 6, 
5 10 ou 14 atomes de carbone, de preference 6 ou 10 atomes de carbone, en 
particulier un groupe phenyle eventuellement subsume par un ou plusieurs 
atomes d'halogene, groupes nitro, cyano, alkyle, de preference alkyle en 
C,-C 6 , alcoxy, de preference alcoxy en C,-C 6 . 

Sauf indication contraire indiquee ici, le terme heteroaryle, employe 

10 ici pour un radical ou un groupement, designe un groupe heteroaryle 
comportant 5 ou 6 atomes dans le noyau choisis parmi les atomes de 
carbone, d'azote, d'oxygene et de soufre, dont au moins un est un atome 
d'azote, d'oxygene ou de soufre. 

Sauf indication contraire indiquee ici, le terme cycloalkyle, employe 

15 ici pour un radical ou un groupement, designe un groupe cycloalkyle 
comportant 3 a 8 atomes de carbone, de preference 5 a 7 atomes de carbone, 
en particulier le groupe cyclohexyle eventuellement substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogene, groupes nitro, cyano, alkyle, de preference 
alkyle en C r C 6 , alcoxy, de preference alcoxy en C r C 6 . 

20 Sauf indication contraire indiquee ici, le terme heterocyclyle ou 

noyau heterocyclique, employe ici pour un radical ou un groupement, 
designe un groupe heterocyclyle sature comportant 5 ou 6 atomes dans le 
noyau choisis parmi les atomes de carbone, d'azote, d'oxygene et de soufre, 
dont au moins un est un atome d'azote, d'oxygene ou de soufre 

25 eventuellement substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, groupes 
nitro, cyano, alkyle, de preference alkyle en C r C 6 , alcoxy, de preference 
alcoxy en C r C 6 , en particulier le groupe pyrrolidinyle, pyrazolidinyle, 
piperidinyle, piperazinyle ou morpholin-4-yle. 

L'invention concerne en particulier les composes de formule 

30 generate I dans laquelle toute partie alkyle des groupes R 1 a R 4 , qui peut 
etre a chaine droite ou ramifiee, contient jusqu'a 10 atomes de carbone, de 
preference jusqu'a 9 atomes de carbone, mieux encore jusqu'a 6 atomes de 
carbone, toute partie alcenyle ou alcynyle des substituants R 1 a R 4 contient 
jusqu'a 10 atomes de carbone, de preference jusqu'a 9 atomes de carbone, 
35 mieux encore jusqu'a 6 atomes de carbone, toute partie cycloalkyle des 
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substituants R 1 a R 4 contient de 3 a 10 atomes de carbone, de preference de 
3 a 8 atomes de carbone, mieux encore de 3 a 6 atomes de carbone, et toute 
partie aryle des substituants R 1 a R 4 contient 6, 10 ou 14 atomes de carbone, 
de preference 6 ou 10 atomes de carbone, et dans laquelle chaque groupe^ 
eventuellement substitue est independamment substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halogene, ou groupes nitro, cyano, alkyle, de preference alkyle en 
C,-C 6 , cycloalkyle, de preference cycloalkyle en C 3 -C 6 , cycloalcenyle, de 
preference cycloalcenyle en C 3 -C 6 , halogenoalkyle, de preference halogeno- 
alkyle en C,-C 6 , halogenocycloalkyle, de preference halogenocycloalkyle en 
C 3 -C 6 , alcoxy, de preference alcoxy en C r C 6 , halogdnoalcoxy, de 
preference halogenoalcoxy en C,-Q, phenyle, halogeno- ou dihalogeno- 
phenyle ou pyridyle. Tout groupe alkyle, alcenyle ou alcynyle peut etre 
lineaire ou ramifie. Un groupe heterocyclique de 4 a 6 chainons peut etre 
tout groupe heterocyclique contenant 4 a 6 atomes dans le noyau, 
interrompus par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi les atomes de 
soufre, d'azote et d'oxygene, de preference d'oxygene. Un atome 
d'halogene designe avantageusement un atome de fluor, de chlore ou de 
brome. 

L'invention concerae en particulier les composes de formule 
generale I dans laquelle R 1 represente un groupe alkyle en C,-C 10 , 
halogenoalkyle en C,-C 10 , cycloalkyle en C 3 -C 6 , (cycloalkyl en C 3 - 
C 8 )alkyle en C,-C 6 , (alcoxy en C,-C 10 )alkyle en C,-C 6 ou phenyle, en 
particulier un groupe alkyle en C,-C 10 fluore, et R 2 represente un groupe 
alkyle en C r C, 0 , cycloalkyle en C 3 -C 6 , (cycloalkyl en C 3 -C 8 )alkyle en C r 
C 6 , (alcoxy en C,-Ci 0 )alkyle en C,-C 6 ou phenyle, en particulier un atome 
d'hydrogene. 

On prefere particulierement les composes de formule I dans laquelle 
le groupe phenyle 



est choisi parmi 
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Lcs composds scion la formule gen6rale I sont dcs huiles, des 
gommes ou des matieres solides majoritairement cristallines. lis presentent 
une plus grande valeur quant a l'ensemble de leurs proprietes fongicides, en 
particulier leur caractere systemique accru et leur fongitoxicite accrute 
contre l'aternaria de la tomate. Par exemple, ils peuvent etre utilises en 
agriculture ou dans des domaines apparentes pour la lutte contre les 
champignons phytopathogenes, tels que Alternaria solani, Botrytis cinerea, 
Cercospora beticola, Cladospohum herbarum, Corticium rolfsii, Etysiphe 
graminis, Helminthosporium tritici repentis, Leptosphaeria nodorum, 
Micronectriella nivalis, Monihnia fructigena, Mycosphaerella ligitlicola, 
Mycosphaerella pinodes, Pyricularia grisea f. sp. oryzae, Rhizoctonia 
solani et Scerotinia scerotiontm, en particulier pour la lutte contre 
Alternaria solani et Botrytis cinerea. Les composes de formule generate I 
selon l'invention possedent une forte activite fongicide dans une large 
gamme de concentrations et peuvent etre utilises en agriculture sans 
difficultes. 

En outre, les composes selon l'invention presentent une action 
remanente amelioree contre les champignons par rapport aux fongicides 
classiques. 

De bons resultats en termes de lutte contre les champignons 
phytopathogenes sont obtenus avec un compose tel que defini par la 
formule I dans laquelle: 

R 3 represente un groupe methyle; 

R represente un groupe alkyle en C r C 6 a chaine droite ou ramifiee, 
en particulier ethyle ou isopropyle, cycloalkyle en C 3 -C 7 , en particulier 
cyclopentyle, halogenoalkyle en C,-C 6 a chaine droite ou ramifiee, en 
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particulier 2,2,2-trifluoroethyle ou l,l,l-trifluoroprop-2-yle, ou alcenyle en 
C2-C 6 a chaine droite ou ramifiee, en particulier allyle ou 2-methylallyle, et 
R represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 6 ,'en 
particulier methyle ou ethyle; ou 

R et R , conjointement avec l'atome d'azote adjacent aux deux 
radicaux, representent un noyau heterocyclique a 5 ou 6 atomes de carbone 
eventuellement substitue par un ou deux groupes alkyle en C r C 6 , en 
particulier Iorsque R 1 et R 2 , conjointement avec l'atome d'azote adjacent 
aux deux radicaux, representent un groupe piperidin-l-yle eventuellement 
substitue, tel que piperidin-l-yle ou 4-methylpiperidin-l-yle; 

A est N et R 4 est un atome d'hydrogene. 

On prefere particulierement les composes de formule IA 




OA) 

" — CH 3 
dans laquelle 
20 R et R 2 ont les significations donnees et 

L,L etL representent chacun independamment un atome d'hydrogene, de 
fluor ou de chlore dont l'un au moins est un atome de fluor ou de chlore.' 

Des resultats particulierement bons en termes de lutte contre les 
champignons phytopathogenes sont obtenus a l'aide, par exemple, des 
25 composes de formule I suivants: 

la 6-(2-chloro-6-fluorophenyl>5-methyl-7-(4-methylpiperidin-l-yl)- 
[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine; la 6-(2-fluorophenyl)-5-methyl-7-(4- 
memyl P iperidin-l- y l)-[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine; la 6-(2-chloro- 
phenyl)-5-me%l-7-(4-me%l p iperidm-l-yl)-[l,2,4]^^ 
pyrimidine; la 6-(2-cWoro-6-fluorophenyl)-5-methyl-7-(N,N-diemylamino> 
[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine; la 6-(2-chloro-6-fluorophenyI)-5-methyl- 
7-(N-emylainmo)-[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidme; la 6-(2-chloro-6-fluoro- 
phenyl)-5-memyl-7-(N-(2,2,2-trifluoroethyl)amino)-[l,2,4]tri^^^ 
pynmidme; la 6-(2,6-difluoro P hen y l)-5-memyl-7-(4-memylpiperidin- l-yl> 
[l,2,4]tnazolo[l,5-a]pyrimidine; la 6-(2,6-dichlorophenyl)-5-methyl-7-(4- 
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methylpiperidin-l-yl)-[l,2,43triazolo[l,5-a]pyrimidine; la 6-(2-chloro-6- 
fluorophenyl>5-methyl-7-(N-isopropylamino)-[l,2 5 4]triazolo[l,5-a]- 
pyrimidine; la 6-(2-chloro-6-fluorophenyl)-5-methyl-7-(N-cyclopentyl- 
amino)-[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine; la 6-(2,6-difluorophenyl)-5- 
methyl-7-(N,N-diethylamino)-[l,2,4]triazolo[l,5-a3pyrimidine, la 6-(2- 
chloro-6-fluorophenyl)-5-methyl-7-(N-ethyl-N-2-methylallylamino)-[l,2,4]- 
triazolo[ l,5-a]pyrimidine; la (2,4,6-trifluorophenyl)-5-methyl-7-(4-m^thyl- 
piperidin-l-yO-tl^^JtriazoloIl.S-aJpyrimidine; la 6-(2,4,6-trifluoro- 
phenyl)-5-methyl-7-(piperidin-l-yl)-[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine; la (2- 
cWoro-6-fluorophenyl)-5-me%l-7Kpiperidin-l-yl)-[l,2,4]triazolo[l,5-a]- 
pyrimidine; la (2-fluorophenyl)-5-methyl-7-(piperidin-l-yl)-[l,2,4]triazolo- 
[ l,5-a]pyrimidine; la 6-(2-chloro-6-fluorophenyl)-5-methyl-7-(N-( 1, 1, 1- 
trifluoroprop-2-yl)amino-[l,2,4]tria2olo[l,5-a]pyrimidine; la 6-(2,6- 
difluorophenyl)-5-methyl-7-(N-( 1,1, l-trifluoroprop-2-yl)amino)-[ 1 ,2,4]- ' 
triazolo[l,5-a]pyrimidine; la 6-(2,4,6-trifluorophenyl)-5-methyl-7-(N- 
(l,l,l-trifluoroprop-2-yl)amino)[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine; la 6- 
(2 J 4,6-trifluorophenyl)-5-methyl-7-(N > N-diethylamino)-[l,2,4]triazolo- 
[ l,5-a]pyrimidine; la 6-(2,4,6-trifluorophenyl)-5-methyl-7-(N-ethylamino)- 
[ 1 ,2,4]triazoIo[ 1 ,5-a]pyrimidine. 

La presente invention fournit en outre un procede de preparation 
d'un compose de formule I dans laquelle R 3 represente un groupe methyle 
qui comprend 

(a) le traitement d'une 5-halogenoazolopyrimidine de formule II, 



dans laquelle A, Evil 2 , R 4 , L et n ont les significations donnees pom- 
la formule I, 

avec un manolate de dialkyle en presence d'une base, 

(b) le chauffage du malonate d'aminoazolopyrimidin-5-yle resultant 
de formule III, 




(") 




dans laquelle R 1 , R 2 , R 4 , A, L et n ont les significations donnees pour 
la formule I, et R represente un groupe alkyle en presence d'un acide. 

En outre, les composes de formule I peuvent aussi etre prepares a 
partir des 7-aminotriazolopyrimidines de formule IV, 




dans laquelle R 3 , R 4 , A, L et n ont les significations donnees pour la 
formule I, qui sont traitees avec un agent d'halogenation en presence d'un 
agent de diazotation, et 

par traitement du compose de formule generale V resultant 




(V) 



dans laquelle R 3 , R 4 , A, L et n sont tels que definis ci-dessus; et 
Hal represente un atome de chlore ou de brome, 
avec une amine de formule generale VI 



N-H 



dans laquelle R 

R 1 et R 2 sont tels que definis ci-dessus. 



(VI) 
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Les composes de formule IV sont connus, par. exemple, d'apres le 
brevet europeen 0 071 792. 

La reaction entre les 5-halogeno-7-amino-6-phenyltriazolo- 
pyrimidines de formule II, qui sont connues d'apres le brevet U.S. 
n° 5 593 996, et le malonate d'alkyle est avantageusement realisee en 
presence d'un solvant. Les solvants convenables comprennent les ethers, 
tels que le dioxane, Tether diethylique et, en particulier, le tetrahydrofurane! 
les hydrocarbures eventuellement halogenes tels qu'une huile minerale, le 
dichloromethane et les hydrocarbures aromatiques, par exemple le toluene, 
les nitriles tels que l'acetonitrile, ou des melanges de ces solvants. La 
reaction est avantageusement realisee a une temperature dans la gamme de 
0°C a 100°C, la temperature reactionnelle preferee etant de 20°C a 70°C. 
On prefere aussi realiser la reaction en presence d'une base forte. Les bases 
fortes convenables comprennent les hydrures tels que I'hydrure de sodium 
et les composes organometalliques tels que le butyllithium et les amides tels 
que 1'amide de sodium ou le diisopropylamide de lithium. 

Les composes de formule generate I se revelent posseder une activite 
fongicide. Par consequent, l'invention concerne outre une composition 
fongicide qui comprend une substance active, qui est au moins un compose 
de formule I tel que defini ci-dessus, et un ou plusieurs vehicules. Elle 
concerne aussi un precede de fabrication d'une telle composition qui 
comprend la raise en association d'un compose de formule I tel que defini 
ci-dessus avec le ou les vehicules. Une telle composition peut contenir une 
seule substance active ou un melange de plusieurs substances actives de la 
preserite invention. II est aussi envisage que differents isomeres ou 
melanges d'isomeres puissent avoir differents niveaux ou differents spectres 
d'activite et done les compositions peuvent comprendre des isomeres 
individuels ou des melanges d'isomeres. 

Une composition selon l'invention contient de preference de 0,5% a 
95% en poids (poids/poids) de substance active. 

Un vehicule dans une composition selon l'invention peut etre toute 
matiere avec laquelle la substance active est formulee pour faciliter 
Implication sur le lieu a trailer, qui peut etre, par exemple, un vegetal, une 
grame ou un sol, ou pour faciliter le stockage, le transport ou la 
manutention. Un vehicule peut etre un solide ou un liquide, y compris une 



11 



matiere qui est normalement un gaz mais qui a ete comprimee pour donner 
un liquide. 

Les compositions peuvent etre fabriquees, par exemple, en 
concentres d'emulsion, en solutions, en emulsions huile dans eau, en 
poudres mouillables, en poudres solubles, en concentres de suspension, en 
poussieres, en granules, en granules dispersables dans Peau, en micro- 
capsules, en gels et en d'autres types de formulation par des modes 
operatoires bien etablis. Ces modes operatoires font appel au melange et/ou 
au broyage intensif des substances actives avec d'autres substances, telles 
que des charges, des solvants, des vehicules solides, des composes 
tensioactifs (tensioactifs) et, eventuellement, des auxiliaires et/ou des 
adjuvants solides et/ou liquides. La forme duplication, telle que la 
pulverisation, Patomisation, la dispersion ou le versement, peut etre choisie 
comme les compositions selon les buts voulus et les circonstances donnees. 

Les solvants peuvent etre des hydrocarbures aromatiques, par 
exemple Solvesso® 200, des naphtalenes substitues, des esters d'acide 
phtalique, tels que le phtalate de dibutyle ou de dioctyle, des hydrocarbures 
aliphatiques, par exemple le cyclohexane ou des paraffines, des alcools et 
des glycols, ainsi que leurs ethers et esters, par exemple Pethanol, Tether 
monomethylique et Tether dimethylique d'ethyleneeglycol, des cetones 
telles que la cyclohexanone, des solvants fortement polaires tels que la N- 
methyl-2-pyrrolidone ou la butyrolactone, des (alkyl superieur)pyrro- 
lidones, par exemple la n-octyipyrrolidone ou la cyclohexylpyrrolidone, des 
esters d'huiles vegetales epoxydees, par exemple Tester d'huile de coprah 
ou de soja methylee, et Teau. Des melanges de differents liquides 
conviennent souvent. 

Les vehicules solides, qui peuvent etre utilises pour les poussieres, 
les poudres mouillables, les granules dispersables dans Teau ou les 
granules, peuvent etre des charges minerales, telles que la calcite, le talc, le 
kaolin, la montmorillonite ou Tattapulgite. Les proprietes physiques 
peuvent etre ameliorees par addition d'un gel de silice hautement disperse 
ou de polymeres. Les vehicules pour les granules peuvent etre une matiere 
poreuse, par exemple la pierre ponce, le kaolin, la sepiolite, la bentonite; 
des vehicules non sorbants peuvent etre la calcite ou le sable. De plus, une 
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multitude de matieres minerales ou organiques granulees au prealable 
peuvent etre utihsees, telles que la dolomite ou les residus vegetaux broyes. 

Les compositions pesticides sont souvent formulees et transports 
sous une forme concentree qui est ensuite diluee par l'utilisateur avant 
application. La presence de petites quantites d'un vehicule qui est un 
tensioactif facilite cette operation de dilution. Ainsi, au moms un vehicule 
dans une composition selon l'invention est de preference un tensioactif. Par 
exemple, la composition peut contenir deux vehicules ou plus, dont l'un au 
moins est un tensioactif. 

Les tensioactifs peuvent etre des substances non ioniques 
anioniques, cationiques ou zwitterioniques, avec de bonnes proprietes di 
dispersion, d'emulsification et de mouillage selon la nature du compose de 
formule generate I a formuler. Les tensioactifs peuvent etre aussi des 
melanges de tensioactifs individuels. 

Les compositions de l'invention peuvent etre formulees, par 
exemple, sous forme de poudres mouillables, de granules dispersables dans 
Teau, de poussieres, de granules, de solutions, de concentres emulsifiables 
d'emulsions, de concentres en suspension et d'aerosols. Les poudres 
mouillables contieiment habituellement 5 a 90% en poids/poids de 
substance active et contiennent habituellement, en plus du vehicule solide 
inerte, 3 a 10% en poids/poids d'agents dispersants et mouillants et si 
necessaire, 0 a 10% en poids/poids d'un ou de plusieurs stabilisants et/ou 
d'autres additifs tels que des agents de penetration ou d'adhesivite Les 
poussieres sont habituellement formulees en concentre de poussieres ayant 
une composition similaire a celle d'une poudre mouillable, mais sans agent 
dispersant, et peuvent etre diluees dans le champ avec un autre vehicule 
solide pour donner une composition contenant habituellement 0,5 a 10% en 
poids/poids de substance active. Les granules dispersables dans l'eau et les 
granules sont habituellement prepares de facon a avoir une taille comprise 
entre 0,15 mm et 2,0 mm et peuvent etre fabriques par une multitude de 
techniques. Generalement, ces types de granules contiendront 0,5 a 90% en 
poids/poids de substance active et de 0 a 20% en poids/poids d'additifs tels 
qu'un stabilisant, des tensioactifs, des additifs pour retarder la liberation et 
des agents Hants. Les composes dits "aptes a l'ecoulement a sec" se 
composent de granules relativement petits ayant une concentration en 
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substance active relativement elevee. Les concentres emulsifiables 
contiennent habituellement, en plus d'un solvant ou d'un melange de 
solvants, de 1 a 80% en poids/vol de substance active, de 2 a 20% en 
poids/vol d'emulsifiants et de 0 a 20% en poids/vol d'autres additifs, tels 
que des stabilisants, des agents de penetration et des inhibiteurs de 
corrosion. Les concentres en suspension sont habituellement broyes de 
facon a dormer un produit apte a l'ecoulement stable, qui ne sedimente pas 
et contiennent habituellement 5 a 75% en poids/vol de substance active, 0,5 
a 15% en poids/vol d'agents dispersants, de 0,1 a 10% en poids/vol d'agents 
de mise en suspension, tels que des coUoides protecteurs et des agents 
thixotropies, de 0 a 10% en poids/vol d'autres additifs, tels que des 
anhmousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabilisants, des agents de 
penetration et des agents d'adhesivite, et de l'eau ou un liquide organique 
dans lequel la substance active est essentiellement insoluble; certains 
solides organiques ou sels mineraux peuvent etre presents dissous dans la 
formulation pour aider a empecher sedimentation et la cristallisation ou en 
tant qu 'agents antigels pour l'eau. 

Les dispersions et les emulsions aqueuses, par exemple les 
compositions obtenues par dilution du produit formule selon l'invention 
avec de l'eau, entrent aussi dans le cadre de l'invention. 

L'utilisation d'un vehicule qui fournit une liberation lente des 
composes pesticides dans l'environnement d'un vegetal devant etre protege 
est particulierement interessante pour prolonger la duree de l'activite 
protectrice des composes de cette invention. 

L'activite biologique de la substance active peut aussi etre accrue par 
incorporation d'un adjuvant dans la dilution a pulveriser. Un adjuvant est 
defmi ici comme etant une substance qui peut augmenter l'activite 
biologique d'une substance active, mais qui n'est pas elle-meme 
significativement active au plan biologique. L'adjuvant peut etre incorpore 
dans la formulation en tant que co-agent de formulation ou que vehicule, ou 
peut etre ajoute dans le reservoir de pulverisation avec la formulation 
contenant la substance active. 

Par commodite, les compositions peuvent etre de preference sous 
forme concentree, alors que rutilisateur final emploie generalement des 
compositions diluees. Les compositions peuvent etre diluees jusqu'a une 
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concentration de 0,001% de substance active. Les doses sont habituellement 
dans la gamme de 0,01 a 10 kg de substance active/ha. 

Des exemples de formulations selon l'invention sont: 
Concentre d'emulsion ( CF.) 
Substance active Compose de l'exemple 1 
Emulsifiant(s) Atlox® 4856 B / Atlox® 4858 B 1 * 

Solvant Shellsol®A 2) 
Concentre d'emulsion fCF.) 
Substance active Compose de l'exemple 1 
Agent dispersant Soprophor® FL 3) 
Agent antimousse Rhodorsil® 422 3) 



30% (poids/vol) 
5% (poids/vol) 
a 1 000 mL 



Agent de structure 
Agent antigel 
Agent biocide 
Eau 

Poudre mouillable fPM) 



Kelzan® S 4) 



Propyleneglycol 
Proxel® 5) 



Substance active 
Agent mouillant 
Agent dispersant 
Vehicule/charge 



Compose de l'exemple 1 
Atlox® 4995° 
Witcosperse® D-60 6> 
Kaolin 



Granules dispersables dans 1'eau CGF) 
Substance active Compose de l'exemple 1 

Witcosperse® D-450 6) 



Agent Dispersant 
/liant 

Agent mouillant 
Agent antimousse 
Delitant 

Vehicule/charge 



Morwet® EFW^Rhodorsil® EP 



3) 



6703 
Agrimer® ATF 7) 
Kaolin 



50% (poids Vol) 
3% (poids/vol) 
0,2% (poids/vol) 
0,2% (poids/vol) 
5% (poids/vol) 
0,1% (poids/vol) 
a 1 000 mL 

60% (poids/poids) 
2% 

(poids/poids) 
3% 

(poids/poids) 
35% (poids/poids) 

50% (poids/poids) 
8% 

(poids/poids) 
2% 

(poids/poids) 
1% 

(poids/poids) 
2% 
(poids/poids) 
35% (poids/poids) 
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Identiite des ingredients utilises dans les exemples 

Norn Identite 

Agrimer® ATF 7) homopolymere reticule de N-vinyl-2-pyrrolidone 

Atlox 4856 B / melange contenant un alkylarylsulfonate de 

Atlox 4858 B 1 * calcium, des ethoxylates d'alcools gras et des 

composes aromatiques legers / melange contenant 
un alkylarylsulfonate de calcium, des ethoxylates 
Atlox 4995 l) Kelzan® d'alcools gras et des composes aromatiques legers 
s ether alkylique polyethoxyle 

Morwet® EFW 6) gomme x an thane 

Propyleneglycol produit de condensation du formaldehyde 

Proxel® 5) 

solution aqueuse de dipropyleneglycol contenant 
Rhodorsil® 422 3) 20% de l,2-benzisothiazolin-3-one 

emulsion aqueuse non ionique de 
Rhodorsil® EP 6703 3) polydimethylsiloxanes 
Shellsol A 2) silicone encapsulee 

Soprophor® FL 3) melange d'hydrocarbures aromatiques en C 9 -C 10 

sel d'amine de polyoxyethylenepolyarylphenyl- 
ether-phosphate 

Witcosperse® D-450 6) melange de sels de sodium d'acide naphtalene- 

sulfonique et d'alkylsulfonates condenses 

Witcosperse® D-60 6) melange de sels de sodium d'acide naphtalene- 

sulfonique et d'alkylarylpolyoxyacetates 
condenses 

1) disponible aupres de ICI Surfactants 

2) disponible aupres de Deutsche Shell AG 

3) disponible aupres de Rhone-Poulenc 

4) disponible aupres de Kelco Co. 

5) disponible aupres de Zeneca 

6) disponible aupres de Witco 

7) disponible aupres de International Specialty Products 

Les compositions de cette invention peut aussi comprendre d'autres 
composes ayant une activite biologique, par exemple des composes ayant 
une activite fongicide similaire ou complementaire ou des composes ayant 
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une activite de regulation de la croissance des vegetaux, herbicide ou 
insecticide. 

Ces melanges de fongicides peuvent avoir un spectre d'activite plus 
large que le compose de formule generale I seul. En outre, l'autre fongicide 
peut avoir un effet synergique sur l'activite fongicide du compose de 
formule generale I. 

Des exemples d'autres composes fongicides sont les suivants' 
amlazine, azoxystrobine, benalaxyl, benomyl, binapacryl, bitertanol 
blasticidme S, la bouillie bordelaise, bromucanozole, bupirimate, captafol,' 
captan, carbendazime, carboxine, carpropamid, chlorbenzthiazon' 
chlorothaloml, chlozolinate, composes contenant du cuivre tels que 
l'oxychloruxe de cuivre et le sulfate de cuivre, cycloheximide, cymoxanil 
cypofuram, cyproconazole, cyprodinil, dichlofluanid, dichlone, dichloran,' 
diclobutrazol, dichlocymet, diclomezine, diethofencarb, difenoconazole 
diflumetorim, dimethirimol, dimethomorph, diniconazole, dinocap' 
ditalunfos, dithianon, dodemorph, dodine, edifenphos, epoxiconazole' 
etaconazole, ethirimol, etridiazole, famoxadone, fenapanil, fenarimol' 
fenbuconazole, fenfuram, fenhexamid, fenpiclonil, fenpropidin,' 
fenpropimorph, fentin, acetate de fentine, hydroxyde de fentine, ferimzone 
fluazmam, fludioxonil, flumetover, fluquinconazole, flusilazole' 
flusulfamide, flutolanil, fluriafol, folept, fosetyl-aluminium, fuberisazole,' 
furalaxyl, furametpyr, guazatine, hexaconazole, imazalil, iminoctadine 
ipconazole, iprodione, isoprothiolane, kasugamycine, kitazine P, kresoxim^ 
methyle, mancozeb, maneb, mepanipyrim, mepronU, metalaxyl 
metconazole, methfuroxam, myclobutanil, neoasozine, dimethyldithio- 
carbamate de nickel, nitrothalisopropyle, nuarimol, ofurace, composes 
organo-mercuriques, oxadixyl, oxycarboxine, penconazole, pencycuron, 
oxyde de phenazine, phtalide, polyoxine D, polyram, probenazole,' 
prochloraz, procymidione, propamocarb, propiconazole, propineb' 
pyrazophos, pyrifenox, pyrimethanil, pyroquilon, pyroxyfur,' 
qumomethionate, quinoxyfen, quintozene, spiroxamine, SSF-126, SSF-I29' 
streptomycinr, soufre, tebuconazole, tecloftalame, tecnazene, tetraconazole > 
thiabendazole, thifluzamide, thiophanate-methyle, thiram, tolclofosmethyle' 
tolylfluamd, triadimefon, triadimenol, triazbutil, triazoxide, tricyclazole 
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tridemorph, triflumizole, triforine, triticonazole, validamycine A, 
vinclozoline, XRD-563, zarilamid, zineb, ziram. 

De plus, les formulations conjointes selon 1' invention peuvent 
contenir au moins un compose de formule I et tout compose des classes 

5 suivantes d' agents de lutte biologique, tels que les virus, les bacteries, le 
nematodes, les champignons et d'autres micro-organismes qui conviennent 
a la lutte contre les insectes, les mauvaises herbes ou les maladies des 
vegetaux ou a Finduction d'une resistance des vegetaux a un hote. Des 
exemples de ces agents de lutte biologique sont: Bacillus thuringiensis, 

10 Verticillium lecanii, Autographica californica NPV, Beauvaria bassiana, 
Ampelomyces quisqualis, Bacilis subtilis, Pseudomonas fluorescens, 
Streptomyces griseoviridis et Trichoderma harzianum. 

En outre, les formulations selon Pinvention peuvent contenir au 
moins un compose de formule I et un agent chimique qui induit une 

15 resistance systemique acquise aux vegetaux tel que, par exemple, Facide 
nicotinique ou ses derives, Facide 2 > 2-dichloro-3,3-dimethylcyclopropyl- 
carboxylique ou BION. 

Les composes de formule generale I peuvent etre melanges avec de la 
terre, de la tourbe ou d'autres milieux de culture poW la protection des 

20 vegetaux contre des maladies fongiques se developpant sur les graines, la 
terre ou les feuilles. 

L'invention fournit concerne par ailleurs Futilisation en tant que 
fongicide d'un compose de formule generale I tel que defini ci-dessus ou 
d'une composition telle que definie ci-dessus, et un procede pour lutter 

25 contre un champignon en un lieu, qui comprend le traitement du lieu, qui 
peut etre par exemple les vegetaux sujets ou soumis a une attaque fongique, 
les graines de ces vegetaux ou le milieu dans lequel ces vegetaux croissent 
ou doivent croitre, avec un tel compose ou une telle composition. 

La presente invention presente un large domaine d' application dans 

30 la protection des recoltes et des plantes decoratives contre une attaque 
fongique. Les recoltes typiques qui peuvent etre protegees comprennent les 
vignes, les recoltes de cereales tels que le ble et Forge, le riz, la betterave a 
sucre, les fruits a fleurs, les arachides, les pommes de terre et les tomates. 
La duree de la protection depend normalement du compose individuel 

35 choisi, et aussi d'une variete de facteurs exterieurs tels que le climat, dont 



18 



2765875 



Timpact est habituellement affaibli par Tutilisation d'une fonnulation 
convenable. 

Les exemples suivants illustrent en detail la presente invention. On 
cornprendra, toutefois, que Finvention n'est pas uniquement limitee aux 
exemples particuliers donnes ci-dessous. 
Exemple 1 

6-(2-CMoro-6-fluorophenyl)-5^ 

triazolo[ 1 ,5-a]pyrimidine 

1A r6-(2-Chloro-6-fluoroph^ 

triazolof K5-a1pyrimidine-5-vnmalonate de diethvle 

On ajoute de Fhydrure de sodium (0,27 g d'une dispersion a 50% 
dans Thuile minerale, 5,65 mmol) a du malonate de diethyle (20 mL). On 
dilue le melange avec de Facetonitrile et on ajoute de la (2-chloro-6- 
fluorophenyl)-5-chloro-7-(4-m^ 

pyrimidine (obtenue selon le brevet U.S. n° 5 593 996, 2,0 g, 4,71 mmol). 
On chauffe le melange reactionnel a 60°C et on Fagite pendant 20 heures. 
On ajoute du chlorure d'ammonium aqueux (50 mL) et on acidifie le 
melange avec de Facide chlorhydrique dilue. On extrait le melange 
reactionnel avec de 1* acetate d'ethyle (3 x 50 mL). Les phases organiques 
reunies sont sechees et concentrees. On purifie le residu par 
chromatographic sur colonne (silice, melange toluene : acetate d'ethyle 9 : 
1). On obtient le produit pur sous forme de cristaux de couleur chamois 
(0,95 g) ayant un point de fusion de 162 - 163°C. 

1 B 6-r2-Chloro-6-fluorophenvlV5-methvl-7-( 4-methvlpiperidin- 1 -ylV 
f 12 A 1-triazoIor 1 .5-alpvrimidine 

On chauffe xm melange de 1A (0,5 g, 1 mmol) et d'acide 
chlorhydrique concentre a 80°C pendant 24 heures. Le melange reactionnel 
est refroidi et ajuste a pH 5 par addition d'hydroxyde de sodium aqueux. Le 
melange reactionnel est extrait avec de l'acetate d'ethyle. Les phases 
organiques reunies sont sechees et concentrees. Le residu est purifie par 
chromatographic sur colonne (silice, melange toluene: acetate d'ethyle 2:1). 
On obtient le produit pur sous forme de cristaux de couleur chamois (0,27 
g) ayant un point de fusion de 177 - 178°C. 
Exemples 2-22 
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On synthetise les exemples suivants (tableau L structure et point de 
fusion) de facon analogue a l'exemple 1. 



5 




Exem- 
pie 


R 


R 


L 


L 


L 


Point de 
fusion (°C) 


2 


-(CH^-CHtCHjMCH^- 




F 


H 


H 


197-199 


3 






CI 


H 


H 


201-202 


4 


C 2 H 5 - 


C 2 H 5 - 


F 


CI 


H 


147-148 


5 


C 2 H 5 - 


H 


F 


CI 


H 


140-141 


6 


F 3 C-CH 2 - 


H 


F 


CI 


H 




7 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 




F 


H 


H 




8 


-(CHj^-CHCCHiHCHzh- 




CI 


CI 


H 




9 


2-propyle 


H 


F 


CI 


H 




10 


cyclopentyle 


H 


F 


CI 


H 




11 


C 2 H 5 - 


C 2 H 5 - 


F 


F 


H 




12 




QH5- 


F 


CI 


H 




13 


-(CHz^-CHCCHjHCH.),- 




F 


F 


F 




14 


-(CH 2 ) S - 




F 


F 


F 




15 


<CH 2 ) 5 - 




F 


CI 


H 




16 






F 


H 


H 




17 " 


<CH 2 ) S - 




F 


F 


H 




18 


1,1,1 -trifluoroprop-2-yl 


H 


F 


CI 


H 




19 


1,1,1 -trifluoroprop-2-yl 


H 


F 


F 


H 




20 


1,1,1 -trifluoroprop-2-yl 


H 


F 


F 


F 




21 


C 2 Hj- 


C2H5- 


F 


F 


F 




22 


C 2 H S - 


H 


F 


F 


F 





Etudes biologiques 

Detennination de la dose efficace pour une inhibition de plus de 90% par 
10 les composes etudies dans Tessai de dilutions successives avec divers 
champignons phytopathogenes 
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On determine la valeur DE>90 (Dose Efficace >90%) par des essais 
de dilutions successives a Taide de plaques Microtiter dotees de 24 ou 48 
puits par plaque. On realise la dilution des composes etudies dans la 
solution de nutriment et la repartition dans les puits en utilisant un TECAN 

5 RSP 5000 Robotic Sample Processor. On utilise les concentrations en 
compose etudie suivantes: 0,05, 0,10, 0,20, 0,39, 0,78, 1,56, 3,13, 6,25, 
12,50, 25,00, 50,00 et 100,00 ng/mL. Pour la preparation de la solution de 
nutriment, on melange un jus vegetal V8 (333 mL) avec du carbonate de 
calcium (4,95 g), on le centrifuge, et on dilue le surnageant (200 mL) avec 

10 de Feau (800 mL), et on le place dans un autoclave a 121°C pendant 30 
minutes. 

Les inoculums respectifs {Alternaria solani, ALTESO; Botrytis 
cimrea, BOTRITI; Leptosphaeria nodorum 9 LEPTNO; Phytophtora 
infestans, PHYTIN; Pyrenophora teres, PYRNTE; Rhizoctonia solani, 
15 RHIZSO) sont places dans les puits sous forme de suspensions de spores 
(50 mL; 5xl0 5 /mL) ou sur des plaquettes de gelose (6 mm) d'une culture du 
champignon sur gelose. 

Au bout de 6-12 jours d'incubation a des temperatures convenables 
(18-25°C), on determine les valeurs de DE>90 par inspection visuelle des 
20 plaques. La concentration la plus faible dans la serie de dilutions presentant 
une croissance des myceliums de moins de 10% est definie comme etant la 
valeur de DE>90 (Tableau II, n.t. = non teste). 

Tableau II 



Ex. n° 


ALTESO 


BOTRCI 


LEPTNO 


PHYTIN 


PYRNTE 


RHISZO 


1 


0,2 


0,78 


1,56 


n.t. 


0,78 


50 


2 


3,13 


12,5 


n.t. 


100 


100 


n.t. 


3 


0,78 


1,56 


n.t. 


n.t. 


100 


n.t. 


4 


25 


n.t. 


n.t. 


n.t. 


n.t. 


3,13 


5 


50 


25 


n.t. 


100 


n.t. 


50 
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RE VENDIC ATIONS 
1 . Compose de formule generate I 




(I) 



dans laquelle 

R 1 represente un groupe alkyle, alcenyle, alcynyle, alcadienyle, aryle, 
heteroaryle, cycloalkyle, bicycloalkyle ou heterocyclyle, eventuellement 
substitue, 

2 / 

R represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, alcenyle, 
alcynyle, alcadienyle, aryle, heteroaryle, cycloalkyle, bicycloalkyle ou 
heterocyclyle, eventuellement substitue, ou 

R et R , conjointement avec ratome d'azote adjacent a ces deux radicaux, 
represented un noyau heterocyclique eventuellement substitue 

3 ' 

R represente un groupe alkyle, 

R 4 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ou aryle, 

L represente un atome d'halogene ou un groupe alkyle ou alcoxy 

eventuellement substitue, 

A represente N ou CR 5 , ou R 5 a la signification donnee pour R 4 , et 
n est nul ou est un nombre enter compris entre 1 et 5. 

2. Compose selon la revendication 1, caracterise en ce que R 3 
represente un groupe methyle. 

3. Compose selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que R 1 
represente un groupe alkyle en C,-C 6 a chaine droite ou ramifiee, 
cycloalkyle en C 3 -C 7 , halogenoalkyle en C r C 6 a chaine droite ou ramifiee, 
ou alcenyle en C 2 -C 6 a chaine droite ou ramifiee, et R 2 represente un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 6 , ou 

1 2 

R et R , conjointement avec l'atome d'azote adjacent, represented un 
noyau heterocylique avec 5 ou 6 atomes de carbone eventuellement 
substitue par un ou deux groupes alkyle en C r C 6 . 

4. Compose selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 
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A est N, et 

R 4 est un atome d'hydrogene. 



5. Compose selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 

1 2 

R et R , conjointement avec l'atome d'azote adjacent, representent un 
groupe heterocyclique choisi parmi les groupes piperidin-l-yle et 4- 
methylpiperidin- 1 -yle. 

6. Compose selon Tune quelconque des revendications precedentes de 
formule IA 



L , L et L representent chacun independamment un atome d'hydrogene, de 
fluor ou de chlore, Tun au moins etant un atome de fluor ou de chlore. 
7. Composes de formule I suivants: 

la 6-(2-chloro-6-fluorophenyl)-5-methyl-7<4>methylpiperidin- 1 -yl>[ 1 ,2,4]- 
triazolo[ l,5-a]pyrimidine 

la 6-(2-£luorophenyl>5.methyl-7<4-me%lpiperidin^ 
[l,5-a]pyrimidine 

la 6-(2^hlorophenyl)-5-methy^ 
[l,5-a]pyrimidine 

la 6-(2-chloro-6-fluorophenyl)-5^ 
triazolofl , 5-a]pyrimidine 

la 6-(2-cWoro-6-fluorophenyl)-5-me%l-7-(N-ethylamino)-[ 1 ,2,4]triazolo- 
[l,5-a]pyrimidine 

la 6-(2-chloro-6-fluorophenyl)-5-m<^ 
[ l,2,4]triazolo[ l,5-a]pyrimidine 
la 6-(2,6-difluoroph<myl)-5-m^ 
triazolo[ 1 ,5-a]pyrimidine 




dans laquelle 

l 2 " 

R et R ont les significations donnees, et 

t i T 2 ^ T 3 . .... . 
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la 6 K2,6-dicMorophenyl)-5-me%l-7-(4-me%lpiperidin-l-yl)-ri 2 41- 
triazolo[l,5-a]pyrimidine ' ' ' 

la 6 K 2 -chloro-6-fluorophenyl)-5-methyl-7-(N-isopropylaminoV 2 41- 
triazolo[l,5-a]pyrimidine " 

la 6-(2-chloro-6-fluorophe^ 2 41- 

tnazoIo[l,5-a]pyrimidine ' 
la ^2,6-difluoropheity^^^ 
[l,5-a]pyrimidine 

la6<2<hloro-6.fluorophenyl)-5-me%1.7.(N-eth y l-N-2^ 
[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine 

la 6<2,4,6.trifluorophenyl)-5-me%l-7-(4-methylpiperidin-l-yl)-ri 2 41- 
triazolo[l,5-a]pyrimidine ~ ~ * 

la(2,4,6-trifluorophenyl)-5-methyl-7-(piperidin-l^ 
pynmidine ' 

la (2-cWoro-6-fluorophenyl)-5-me%l-7-(piperidin-l-yl).[l,2,^ 
[l,5-a]pyrimidine 

la ( 2 -fluorophenyl)-5-me my ^ 
pynmidine 

la 6-(2^hloro-6-fluoropn^^^^^ 

I l,2,4]triazolo[ l,5-a]pyrimidine 

la 6 "(2,6-ciifluoroph^^ 

[l,2,4Jtriazolo[l,5-a]pynmidine 

la 6 K2,4,6-trifluorophenyl)-5^^ 

aminoHl,2,4]triazolo[l,5.a]pyrimidine 

la 6 -(2A6-trifluorophenyl).5-methyl-7.(N,N-diethyl^^ 
[l,5-a]pyriinidine 

la 6 K2,4,6-trifluorophenyl)-5-me%1.7-(N-e%laii^ 5 . 
ajpyrimidine. " 

8. Precede de preparation d'un compose de formule I, dans laquelle R 3 
represente un groupe methyle, caracterise en ce qu'il comprend 
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(a) le traitement d'une 5-halogeno-azolopyrimidine de formule II 
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dans laquelle A, R 1 , R 2 , R 4 , L et n ont les significations donnees pour la 
formule I et Hal represente un atome d'halogene, avec un malonate d'alkyle 
10 en presence d'une base, 

(b) le chauffage du malonate d'aminoazolopyrimidin-5-yle resultant 
de formule III 




(III) 



20 dans laquelle R 1 , R 2 , R 4 , A, L et n ont les significations donnees dans les 
revendications precedentes, et R represente un groupe alkyle, en presence 
d'un acide. 

9. Compose de formule III 

dans laquelle R, R 1 , R 2 , R 4 , A, L et n ont les significations donnees dans les 
25 revendications precedentes. 

10. Composition fongicide, caracterisee en ce qu'elle comprend un 
vehicule et, en tant qu'agent actif, au moins un compose de formule I tel 
que defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 7. 

11. Procede pour lutter contre un champignon en un lieu, caracterise en 
30 ce qu'il comprend le traitement du lieu avec im compose de formule I tel 

que defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 7 ou avec une 
composition telle que definie dans la revendication 10. 

12. Utilisation en tant que fongicide d'un compose de formule I tel que 
defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 7 ou d'une composition 

35 telle que definie dans la revendication 10. 



